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ABSTRACT

Near-infrared (NIR) spectroscopy is a powerful technique that has been
extensively used for the qualitative and quantitative analysis of a broad range of
chemical compounds in various fields, such as pharmaceuticals, food, and
environmental monitoring. However, the interpretation of NIR spectra is often
challenging due to the complex line shape and overlapping signals that make it
difficult to assign the bands to specific molecular vibrations. In recent years,
significant advancements in theoretical methods have enabled the calculation of NIR
spectra for a variety of molecules, paving the way for the integration of computational
chemistry and NIR spectroscopy. This emerging field offers a wealth of opportunities
to improve our understanding of the spectral features and to provide detailed
molecular fingerprints that are essential for fundamental research and practical
applications. Accurate simulation of NIR bands unlocks new potential in exploring
the solvent effect or intermolecular interactions, in which cases interpreted overtones
and combination bands provide unique information, complementary to that extracted
from the fundamental bands observed in mid-infrared (MIR) region. In the area of
applications, by reproducing the spectra of molecules with complex structures,
theoretical calculations can provide new physical insights into the nature of the
vibrational modes that contribute to the spectral signals. This knowledge can be used
to improve the accuracy and reliability of chemometric models that are commonly
used in quantitative analysis.

Keywords: spectra simulation, near-infrared (NIR), spectra interpretation, overtones,
combination bands, band assignments
Stowa kluczowe: modelowanie kwantowo-mechaniczne widm, spektroskopia

absorpcyjna w zakresie bliskiej podczerwieni (NIR), interpretacja widm, nadtony,
pasma drgan kombinacyjnych, przypisania pasm
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

2DCOS - dwuwymiarowa spektroskopia korelacyjna (two-dimensional correlation
spectroscopy)

ATR - catkowite wewnetrzne odbicie (Attenuated Total Reflection)

DFT — teoria funkcjonatu gestosci (density functional theory)

FT - transformata Fouriera (Fourier transform)

GVPT2 - uogodlniona metoda zaburzen drugiego rzedu (Generalized Vibrational Secon-
Order Perturbation Theory)

MIR - zakres $redniej podczerwieni (mid-infrared)

NIR - zakres bliskiej podczerwieni (near-infrared)

PLSR — regresja metoda czastkowych najmniejszych kwadratow (Partial Least Squares
Regression)

SW-NIR — krotkofalowa czgé¢ zakresu bliskiej podczerwieni (short-wavelength NIR)
VSCF - metoda pola samouzgodnionego (Vibrational Self-Consisten Field)

VPT2 - oscylacyjna metoda zaburzen drugiego rz¢du (Vibrational Secon-Order Perturbation
Theory)

VCI - oscylacyjna metoda oddziatywania konfiguracji (Vibrational Configuration
Interaction)
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WPROWADZENIE

W ciagu ostatnich czterech dziesigcioleci spektroskopia absorpcyjna w zakresie
bliskiej podczerwieni (NIR) (800-2500 nm; 12,500-4000 cm™') stata sic jedna
z najbardziej powszechnych i przydatnych metod chemii analitycznej, dostarczajac
nieinwazyjnego narze¢dzia do szybkiej jednoczesnej charakterystyki jakosciowej
i iloSciowej szerokiej gamy probek [1-3]. Obecnie pozostaje to szybko rozwijajaca si¢
technika analityczna, zdobywajaca uznanie w coraz szerszych kregach laboratoriow
badawczych i w rdéznych zastosowaniach praktycznych. Glownie znana jako narzedzie
analityczne uzyteczne do analizy ilosciowej 1 jakosciowej, spektroskopia NIR jest
szczegblnie wazna w sektorze rolniczym [4,5] i zywnosciowym [6-10], przemysle
farmaceutycznym [11,12], w analizach produktéw naturalnych [13,14], analizach
srodowiskowych [15,16] i szeroko pojetej charakterystyce materiatow [17-19]. Potencjat
tej techniki jest rowniez widoczny w badaniach biologicznych [20-22], medycznych [23-
25] i obrazowaniu [26], a takze w chemii fizycznej, jak np. w badaniach wtasnosci drgan
molekularnych i odziatywan migdzyczasteczkowych. Unikalny jest wkiad tej dziedziny
w badania podstawowe i w obregbie chemii fizycznej, na przyklad w zakresie natury drgan
molekularnych i interakcji miedzyczasteczkowych [27-30].

Zalety spektroskopii NIR zaré6wno w badaniach podstawowych, jak
i w zastosowaniach, $cisle wynikajg z kilku jej fundamentalnych wilasnoséci. Gtéwna
ro6znicg miedzy widmami NIR i MIR (spektroskopia absorpcyjna w zakresie $redniej
podczerwieni) lub Ramana jest roznica miedzy obserwowanymi typami pasm
oscylacyjnych. Widma NIR sktadaja si¢ tylko z pasm nadtonow i drgan kombinacyjnych.
Interpretacja tych pasm, z wyjatkiem nadtondw stosunkowo prostych czasteczek, poprzez
analiz¢ odpowiadajacym im pasm drgan fundamentalnych (obserwowanych w widmach
MIR Iub Ramana) napotyka spore trudnosci. Niektore pasma w widmach NIR, np.
rozciagajace X-H, sg bardziej intensywne, inaczej rowniez wptywa na te intensywnosci
obecnos¢ odzialywan migdzyczasteczkowych lub inne wlasnosci otoczenia chemicznego
molekuty. Te zjawiska dostarczaja cennych informacji na temat wigzania wodorowego
lub efektu rozpuszczalnika [27,30]. Poza tym, w przypadku prostszych czastek,
rozseparowanie pasm nadtondw jest niejednokrotnie wigksze niz migdzy odpowiednimi
pasmami drgan fundamentalnych w widmach MIR i/lub Ramana, ulatwiajac analizg
potozen pasm w zakresie NIR. Z drugiej strony, w aplikacjach praktycznych duze
znaczenie maja nizsze wartosci wspolczynnika ekstynkcji odpowiadajace pasmom
nadtonéw i drgan kombinacyjnych. W efekcie, analiza wielu rodzajow probek
spektroskopia NIR moze zosta¢é wykonana poprzez bezposredni pomiar widma
reflektancji (R) powierzchni probki w jej natywnej postaci. W przypadku spektroskopii
MIR, wymagane jest przygotowanie probki; odbywa si¢ to na przyktad poprzez osadzenie
probki w nieabsorbujacej macierzy (na przyktad, metoda pastylki KBr) lub uzycie
techniki calkowitego wewnetrznego odbicia w spektroskopii w $redniej podczerwieni
(ATR-IR). W obu przypadkach, istotnie zwigksza to ztozono$¢ procesu analizy, co ma
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decydujace znaczenie w zastosowaniach praktycznych, szczegdlnie w przemysle. Nalezy
takze wspomnie¢ o innych czynnikach instrumentalnych, takich jak dostepnosé
relatywnie niedrogich fotodetektorow zamiast termodetektorow potrzebnych
w przypadku spektroskopii MIR, zrédel emitujacych swiatto biate, bardziej praktycznych
materiatow optycznych, jak rowniez sond §wiattowodowych, ktore w zakresie bliskiej
podczerwieni sa zdecydowanie bardziej praktyczne niz te, ktore moga by¢ stosowane
w zakresie $redniej podczerwieni. Te cechy bywaja decydujace dla wyboru stosowane;j
spektroskopii w aplikacjach analitycznych [3].

Zaawansowane technologie sensorow, miniaturyzacja oraz zastosowanie sensorow
w dronach oraz szybki rozwdj zaawansowanych analiz danych, sprawiaja, ze
spektroskopia NIR jest stale ulepszana [1,31-34]. Mimo to, wewngtrzna ztozonos¢ widm
NIR i trudno$¢ w interpretacji jej wynikOw pozostaja ograniczajacymi czynnikami
w szeregu potencjalnych zastosowan [35-39]. Szerokie pasma charakterystyczne dla
widm NIR, wynikajace z wysokiego stopnia naktadania, czesto powoduja trudnosci
w bezposredniej interpretacji, poniewaz wiele grup chemicznych nie posiada
przejrzystego zakresu daktyloskopowego widma, co jest tak cenione w spektroskopii
MIR oraz Ramana [36].

W swojej historii rozwoju, spektroskopia oscylacyjna skorzystata w duzym stopniu
z teorii i chemii obliczeniowej, co zostalo opisane w niedawnym artykule [31].
W spektroskopii MIR lub Ramana, dobre zrozumienie pojawiajacych si¢ w widmach
pasm drgan podstawowych mozna osiagna¢ dzigki tatwo dostgpnym obliczeniom
mechaniki kwantowej, ktore sg powszechnie wykorzystywane [40]. Przyblizenie
harmoniczne pozwala przewidzie¢ pasma drgan fundamentalnych z czgsto wystarczajaca
doktadnoscia [31]. Natomiast spektroskopia NIR napotykata tutaj kluczowe ograniczenia,
poniewaz nadtony i pasma drgan kombinacyjnych nie sa dostgpne w obliczeniach
harmonicznych [41-42], co czyni koniecznym zastosowanie zdecydowanie bardziej
ztozonych metod anharmonicznych [43-45].

Ostatnie kilka lat przyniosty znaczne postgpy w zastosowaniu metod chemii
teoretycznej do spektroskopii NIR [31,36,37,43]. Szczegodlowe interpretacje widm
prostych czasteczek, takich jak alkohole [46,47], fenole [48], nitryle [49] w istotny sposob
poprawia zrozumienie subtelnych cech widm NIR. Mozliwe staty si¢ rowniez badania
bardziej zlozonych czasteczek o duzym znaczeniu praktycznym, takich jak witaminy
[50], terpeny [51], alkaloidy [52], kwasy nukleinowe [53], proste kwasy karboksylowe
[54,55], kwasy tluszczowe z dtugim tancuchem [56] i polimery [57].

Modelowanie kwantowo-mechaniczne widm NIR pozwala na wigcej niz jedynie
interpretacje pasm [58]. Przykladami sg tutaj badania efektow towarzyszacych
oddzialywaniom mig¢dzyczasteczkowym, w tym wigzaniu wodorowemu, jak rowniez
og6lnych efektéw otoczenia molekularnego, ktore odgrywaja wazna rolg¢ w spektroskopii
analitycznej, jako "efekty matrycowe". Analiza zjawisk zachodzacych w uktadzie
czasteczka-rozpuszczalnik pozwala lepiej zrozumie¢ widma NIR roztworéw wodnych.
Efekty tych odziatywan maja rowniez znaczenie w zastosowaniach, umozliwiajac ilo-
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$ciowa analiz¢ znacznie rozcienczonych roztwordw metodami spektroskopii NIR [59].
Ostatecznie, szczegétowa wiedza na temat wkladow poszczegodlnych drgan
molekularnych do widm NIR umozliwia interpretacje roéznic w charakterystykach
oferowanych przez zminiaturyzowane spektrometry. Czgsto takie spektrometry dziataja
w okreslonych, waskich zakresach i nie posiadaja mozliwosci pomiaru catego widma NIR
[60-63]. Dzigki temu mozna zrozumie¢, w jaki sposob dostgpnos¢ informacji chemicznej
wplywa na wydajnos¢ spektrometrow opartych na réznorodnych rozwigzaniach
technicznych [63].

1. PODSTAWY FIZYCZNE SPEKTROSKOPII NIR

1.1. KWANTOWO-MECHANICZNY OPIS PRZEJSC OSCYLACYJNYCH

Spektroskopia NIR opiera si¢ tylko na nadtonach i pasmach drgan
kombinacyjnych [64], poniewaz pasma drgan fundamentalnych nie sa obserwowane
powyzej 4000 cm™!. Znaczgce roznice zachodzg miedzy spektroskopig MIR i NIR,
z punktu widzenia chemii teoretycznej i fizyki chemicznej. Podstawowe przejscia, tj.
z poziomu wibracyjnego podstawowego do pierwszego poziomu wzbudzonego
(v01), mozna fatwo opisa¢ z wykorzystaniem modelu oscylatora harmonicznego (i.e.,
przyblizenia harmonicznego). Pierwszym elementem tego uproszczenia opisu
zjawiska drgania molekularnego jest reprezentacja potencjatu oscylacyjnego za
pomocg szeregu Taylora, ograniczonego do drugiego czionu. Oznacza to, Ze
potencjat jest reprezentowany funkcja kwadratowa w dziedzinie wspotrzednej
normalnej. W wyniku tego uproszczenia, model oscylatora harmonicznego moze
posiada¢ jedynie réwnoodlegle poziomy energetyczne; istnieje wiec jedno mozliwe
przej$cie Av = £1. Drugg sktadowg przyblizenia harmonicznego jest oddanie funkcji
momentu dipolowego poprzez szereg Taylora ograniczony do pierwszego
(liniowego) cztonu wyrazenia. W rezultacie, liniowa reprezentacja funkcji momentu
dipolowego powoduje, ze prawdopodobienstwa (czyli intensywnos$ci) przej$é
miedzy poziomami energetycznymi innymi niz sgsiadujace sa rOwne zero. Zatem
tylko przejScia miedzy sasiadujagcymi poziomami wibracyjnymi sg dozwolone
w modelu oscylatora harmonicznego.

Przyblizenie harmoniczne drgan molekularnych jest czgsto opisywana
w podrecznikach na przykladzie molekul dwuatomowych o jednowymiarowym
potencjale oscylacyjnym. Jednak taki prosty przyktad nie daje pelnego zrozumienia
najwazniejszych pasm obserwowanych w widmach NIR, czyli pasm drgan
kombinacyjnych, ktore w decydujacy sposéb wynikaja ze sprzezen migdzy
drganiami normalnymi. Aby moc opisa¢ pasma drgan kombinacyjnych, nalezy wiec
rozwazy¢ uklad bedacy przynajmniej oscylatorem dwuwymiarowym. Przyktadem
moze by¢ problem, w ktorym uwage poswiecimy dwom z trzech drgan w czasteczce
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wody - drganiom rozciagajacym, odpowiednio, symetrycznemu
i antysymetrycznemu. Taki uktad, zdefiniowany w uktadzie rozpigtym przez dwie
wspotrzedne normalne jak przedstawia Rysunek 1, jest wystraczajacy, by rozpatrzy¢
wielowymiarowy potencjal oscylacyjny. Sprzezenie pomiedzy tymi dwoma
drganiami jest natomiast wyrazone przez powierzchni¢ potencjalu pomiedzy
punktami lezacymi na odpowiednich wspotrzednych normalnych; punkty te opisuja
potencjat sprzezenia. Przyblizenie harmoniczne w wielowymiarowej przestrzeni,
takiej jak w omawianym przykladzie, nadal prowadzi do reprezentacji rzeczywistej
powierzchni potencjalu jako funkcji kwadratowej wzgledem kazdej ze
wspotrzednych. W omawianym przypadku, potencjal harmoniczny jest wiec
reprezentowany przez paraboloide (Rysunek 1). W rezultacie, kazdy punkt na
powierzchni potencjatu harmonicznego moze by¢ uzyskany jako liniowa kombinacja
odpowiednich punktow z kazdego z dwobch potencjatdw harmonicznych
poszczegdlnych drgan; innymi stowy, rozprzgzonych oscylatorow harmonicznych.
W konsekwencji zaniedbany zostaje potencjat sprzgzenia w takim ukladzie, co
skutkuje  brakiem mozliwosci pojawienia si¢ drgan kombinacyjnych
w wielowymiarowym oscylatorze harmonicznym [64].
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Rysunek 1. Harmoniczny 1 anharmoniczny potencjat 2D drgan rozciagajacych czasteczki wody:
V| (symetryczny, qsym) 1 V3 (antysymetryczny, qasym); (a) prawdziwy charakter modéw normalnych
na powierzchni energii potencjalnej (linia czerwona: qsym; linia niebieska: qasym); (b) charakter
przyblizenia harmonicznego zastosowanego do tych modow; (c) harmoniczna i anharmoniczna
krzywa potencjatu podobna do Morse'a qsym; zwigksza si¢ odstgp migdzy kolejnymi poziomami
energetycznymi; (d) harmoniczna i kwartalna krzywa potencjalu anharmonicznego qasym;
w przeciwienstwie do qsm odstgpy miedzy poziomami wykazuja wzrost przy wyzszym
wzbudzeniu. Reprodukowano za zgoda (Springer Nature) z pozycji [64]
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Figure 1. Harmonic and anharmonic 2D potential of the stretching vibrations of water: v, (symmetric,
qsym) and v; (antisymmetric, asym); (a) the true nature of normal modes on the potential energy
surface (red line: qgym; blue line: qasym); (b) the nature of the harmonic approximation applied to
these modes; (c) harmonic and anharmonic Morse-like potential curve of qqm; the spacing
between subsequent energy levels is increasing; (d) harmonic and quartic anharmonic potential
curve of qqeym; in contrast to qsm, the spacing between the levels demonstrate an increase upon
higher excitation. Reproduced with permission (Springer Nature) from Ref. [64]

Te uproszczenia, ktore cechujg przyblizenie harmoniczne, znaczaco zmniejszajg
ztozono$¢ obliczeniowg opisu drgan molekularnych. Niemniej jednak, aby uzyskaé
mozliwos¢ opisu nadtonéow i drgan kombinacyjnych, konieczne jest stosowanie
bardziej zaawansowanego, anharmonicznego opisu, w ktorym posta¢ potencjatu
oscylacyjnego i funkcji momentu dipolowego sa wierniej odzwierciedlone. Niestety,
uzyskanie doktadnego rozwigzania réwnania Schrodingera takiego oscylatora jest
bardzo kosztowne z punktu widzenia ztozonosci obliczeniowej. Obecne ograniczenia
stosowania takich metod pozwalaja jedynie opisa¢ proste uktady, na przyktad
molekuly o 4 oscylacyjnych stopniach swobody, czyli linowe molekuly trdjatomowe
[65].

Alternatywne podejscie do tego zagadnienia bazuje na rozszerzeniu modelu
oscylatora harmonicznego. Wklady do anharmonicznosci uwzglednia si¢ poprzez
wlaczenie wyzszych czlonéw do rozwinigcia szeregu Taylora. Opisujg one
odchylenie od przyblizenia harmonicznego, przy czym wraz z postgpem tego
rozwinigcia kolejne czlony opisuja coraz mniejsze odstepstwo od modelu
harmonicznego. Liczba cztondéw rozwinigcia szeregu Taylora wlasnosci oscylatora
molekularnego zalezy zatem od doktadnosci, ktorg chcemy osiggna¢ w opisie
efektow anharmonicznych. W przypadku energii potencjalnej, najistotniejsze wklady
anharmoniczne zawarte sg w czlonie szeSciennym oraz czwartego rzedu. Jednak
wyzsze sktadniki anharmoniczne rowniez moga by¢é uwzgledniane dla bardziej
doktadnych opiséw, zwlaszcza w przypadku uktadéw silnie anharmonicznych;
poprzez uklady takie nalezy rozumie¢ przypadki poza kregiem bezposrednich
zainteresowan spektroskopii analitycznej (np. niektére krystaliczne materialty
ferroelektryczne w obecnosci przejs¢ fazowych lub silnego sprzezenia elektronowo-
fononowego). Nalezy rowniez pamigtaé, ze uwzglednienie sktadnikow wyzszego
rzedu poza czwartym wiaze si¢ z wykladniczo rosngcym wigkszym kosztem
obliczeniowym.

Natomiast w rozwini¢ciu szeregu Taylora dla momentu dipolowego, najczesciej
stosowanym podejéciem jest uwzglednienie cztonu kwadratowego, tj. sktadnika
drugiego. Ostateczna liczba cztonéw “anharmonicznych”, ktére nalezy rozwazyé
W tym opisie, zalezy od stopnia anharmoniczno$ci w badanym systemie, a takze od
dostgpnych zasobow obliczeniowych. W praktyce, czgsto stosuje si¢ kompromis
pomigdzy doktadnoscig a obliczeniowymi kosztami, uwzgledniajac najwazniejsze
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sktadniki anharmoniczne, ktére maja najwickszy wplyw na opis drgan
molekularnych.

Z tego wzgledu wprowadzono rozne metody anharmoniczne chemii kwantowe;j,
ktore majg zapewnié wystarczajacg dokladnos$é i uzyteczno$é¢ w spektroskopii,
przynajmniej dla matych i $rednich czasteczek. Dostepne koncepcje teoretyczne
obejmuja np. oscylacyjna metoda pola samouzgodnionego (Vibrational Self-
Consisten Field, VSCF), oscylacyjna metoda zaburzen drugiego rzgdu (Vibrational
Secon-Order Perturbation Theory, VPT2) oraz oscylacyjna metoda oddziatywania
konfiguracji (Vibrational Configuration Interaction, VCI) [66-68]. Niemniej jednak
nawet te bardziej wydajne metody pozostawaly przez dtugi czas zbyt kosztowne do
regularnego zastosowania w spektroskopii NIR. Ze wzgledu na zbyt wysoki koszt
obliczeniowy, VCI mozna generalnie uzna¢ za narz¢dzie nieodpowiednie do badania
jakiegokolwiek systemu sktadajgcego si¢ z wigcej niz kilkunastu atomoéw. Metoda
VSCF jest bardziej dostepna i lepiej dopasowana do tych potrzeb, ale nie zyskata
popularnosci poza spektroskopiag MIR i Ramana [66]. Poza tym, uproszczony opis
sprzezen miedzymodowych w schemacie VSCF moze zmniejszy¢ ogdlng doktadnosé
otrzymanego widma teoretycznego, biorac pod uwage szczegoélne znaczenie drgan
kombinacyjnych w widmach w bliskiej podczerwieni. Proponowane sposoby
ulepszenia opisu sprzezen w VSCF (na przyktad metoda PT2-VSCF, w ktorej teoria
rachunku zaburzen drugiego rzedu [PT2] zastosowana jest do obliczenia poprawek
na sprz¢zenia mi¢dzy drganiami) powoduja znaczny wzrost kosztu obliczeniowego.
W poréwnaniu z ta rodzing metod, VPT2 wyrdznia si¢ jako szczeg6lnie przystepna
ze wzgledu na znacznie nizsza ztozono$¢ obliczeniowa [69]. Niemniej jednak,
w swojej oryginalnej postaci, metoda VPT2 czesto prowadzi do znacznego btedu
w opisie drgan o podobnej energii, co ma kluczowe znaczenie w opisie sprzgzen.
Prowadzi to do obarczenia czgsci wynikow znacznym btedem, przy czym trudno dla
danego uktadu jest przewidzie¢ ktore z opisywanych drgan sa dotknigte tym
problemem. Chociaz istniato kilka skutecznych sposobéw na ominiecie tego
problemu uzywajagc VPT2, modyfikacje te nie mialy uniwersalnego charakteru
i wymagaty szczego6lnego przygotowania opisu konkretnego uktadu. To skutecznie
czynilo te rozwiazania malo przydatnymi dla celéw spektroskopii, dla ktorej
dostepnos¢ metody mogacej by¢ latwo zastosowanej do opisu szeregu réznych
czasteczek jest kluczowa. W ciggu ostatniej dekady poczyniono starania, aby
udoskonali¢ schemat VPT2 poprzez wprowadzenie uniwersalnej modyfikacji,
umozliwiajac jego wygodne wykorzystanie w spektroskopii stosowanej. Istotne
postepy w tym kierunku zostaty osiggnicte przez grupg profesora Barone [70],
skutkujagc wprowadzeniem ulepszonych schematow VPT2, takich jak DVPT2,
DCPT2 i GVPT2, czyli odpowiednio warianty ,deperturbed”, ,.degeneracy-
corrected” 1 uogblniony tej metody [44]. W szczegblnosci, GVPT2 - uogblniona
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metoda - zapewnia niezawodno$¢ w przewidywaniu widm anharmonicznych
zarazem oferujac bardzo duza szybkos¢ obliczen w poréwnaniu z konkurencyjnymi
rozwigzaniami takimi jak PT2-VSCF. Nowe warianty metody VPT2 umozliwiaja
zintensyfikowane badania w zakresie spektroskopii NIR, w tym teoretyczne
przewidywanie widm skomplikowanych czasteczek. W konsekwencji, w ostatnich
latach zauwazono znaczacy wzrost zainteresowania modelowaniem kwantowo-
mechanicznym widm NIR przy uzyciu metod DVPT2/GVPT2 [31,37,42,44].

1.2. PODSTAWOWE ZROZUMIENIE I PRAKTYCZNA INTERPRETACJA WIDM NIR

Najbardziej oczywista korzyscia z dostgpnosci modelowania kwantowo-
mechanicznego widm jest mozliwo$¢ znacznie dokladniejszej interpretacji pasm
NIR. Wazne jest, ze w przeciwienstwie do spektroskopii MIR Ilub technik
ramanowskich, konwencjonalne metody spektroskopii uzywane do identyfikacji
pasm (np. systematyczne badania serii zwigzkéw, podstawienie izotopowe, itp.) nie
zawsze dostarczajg wystarczajacych informacji do zrozumienia skomplikowanych
widm NIR, w ktorych wiele pasm si¢ naklada i tworzy skomplikowane obwiednie
spektralne. W takim przypadku modelowanie kwantowo-mechanicznego oferuje
szczegolnie przydatne narzedzie w analizie 1 interpretacji widm NIR.

Modelowane kwantowo-mechaniczne widma NIR ujawniaja, ze gldwne zrodta
intensywnosci absorpcji pochodzg z pasm drgan kombinacyjnych, jak pokazano na
przyktadzie kofeiny (Rysunek 2) [52]. Istotnos$¢ poszczegdlnych pasm w widmie NIR
mozna ilo$ciowo oszacowac, obliczajac procentowe udziaty w intensywnosci widma
teoretycznego. Analiza zakresu spektralnego 10,000-4000 cm™! kofeiny wykazuje,
ze drgania kombinacyjne podwojne stanowig 37% intensywnosci, a uwzgledniajac
drgania kombinacyjne potrdjne, catkowity udzial pasm drgan kombinacyjnych
wynosi 86%. Natomiast pasma pierwszych nadtonéw (2m) stanowig tylko 12%, za$
pasma drugich nadtonéw (3®) jedynie 1% intensywnosci integralnej w calym
analizowanym zakresie NIR kofeiny. W zakresie 10,000-7000 cm™!, czyli
w krotkofalowej czgéci zakresu NIR (tj. short-wavelength NIR, SW-NIR), pasma
drugich nadtonéw stanowia juz 26,8%, a drgania kombinacyjne potrojne az 73,2%
intensywnosci integralnej, jak wynika z Tabeli 1 [52].
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Rysunek 2.

Figure 2.
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Eksperymentalne i teoretyczne widmo NIR kofeiny w regionie A: 10 000-7000 cmfl; B: 7000-
4000 cm !, Dodatkowo przedstawiono udziat w ksztattowaniu obwiedni pasm pierwszych
i drugich nadtonoéw oraz pasm drgan kombinacyjnych podwdjnych i potrdjnych. Reprodukcja
(licencja CC-BY 4.0) z pozycji [52]

Experimental and simulated NIR spectrum of caffeine in region A: 10,000—~7000 cm'; B: 7000—
4000 cm'. Additionally, presented are the contributions to absorption lineshape from the first
and second overtones, as well as binary and ternary combinations. Reproduced (CC-BY 4.0

license) from Ref. [52]
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Tabela 1. Udzialy drgan w widmie NIR (w % integralnej intensywnosci catkowitej) kofeiny w wybranych
zakresach spektralnych na podstawie obliczonego widma. Reprodukcja (licencja CC-BY 4.0)
z pozycji [52]

Table 1. Vibrational contributions to NIR spectrum (in % of the integral intensity) of caffeine in selected
wavenumber regions based on the calculated spectrum. Reproduced (CC-BY 4.0 license) from
Ref. [52]

Zakres spektralny Pierwszy Drgania kombinacyjne Drgania kombinacyjne

Drugi nadton

[em™] nadton podwdjne potrdjne
10,000—-4000 11.57 1.28 36.91 50.24
10,000-7000 0.02 26.78 0.00 73.20
70004000 11.85 0.64 37.83 49.67
50004000 0.01 0.88 48.10 51.01
6500-5500 40.52 0.00 14.77 44.70
7700-7000 0.05 0.00 0.01 99.95
9200-8400 0.00 42.27 0.00 57.73

Ponadto, ciekawe wnioski mozna wysuna¢ poréwnujac wyniki analizy dla
kofeiny z podobnymi badaniami wczesniej przeprowadzonymi dla metanolu [71],
etanolu [72] 1 kwasu rozmarynowego [73]. Drugie nadtony wydaja si¢ by¢ zbyt mato
intensywne, aby by¢ istotne w widmach NIR w kazdym z omawianych przypadkow,
z wyjatkiem krotkofalowego fragmentu widma (czyli dla liczb falowych wigkszych
niz ok. 7200 cm! w omawianych przypadkach). W konsekwencji, pelne
odwzorowanie widm w tym zakresie moze by¢ osiagni¢te w zadowalajacym stopniu
poprzez uwzglednienie w obliczeniach jedynie pierwszych nadtonow i drgan
kombinacji podwdjnych [37]. W odniesieniu do drgan kombinacji potrojnych,
jedynie przypadek kofeiny wydaje si¢ by¢ wyjatkowy, poniewaz te pasma sg
znacznie wazniejsze dla jej niskoczestosciowego zakresu NIR (,,dlugofalowego”, ok.
48004000 cm™") niz wynikatoby to z wcze$niejszych analiz dla innych czgsteczek.
Szczegblng uwage warto zwroci¢ na badanie dotyczace alkoholi butylowych [47].
Teoretyczny ksztalt obwiedni widma uzyskany dla czterech izomerow alkoholu
butylowego dzigki obliczeniom pierwszych nadtonow i drganiach kombinacji
podwojnych bardzo przypomina eksperymentalne widma, prawidtowo oddajac
nawet drobne szczegoly (Rysunek 3). Mozna zatozyé, ze w wielu przypadkach
wyzsze wzbudzenia objawiaja si¢ jedynie poprzez, co prawda liczne, ale bardzo mato
intensywne pasma, ktore w zakresie 7000-4000 cm™! nie wylaniajg si¢ ponad poziom
linii podstawowej. Ponadto, interesujacym wynikiem badania alkoholi butylowych
jest wyrazne wskazanie, ze dokladne odtworzenie ksztattu obwiedni NIR wymaga
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uwzglednienia wplywu form konformacyjnych istniejacych w badanym systemie
(Rysunek 3).
A
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Rysunek 3. Eksperymentalne i teoretyczne widma NIR A: 1-butanolu, B: 2-butanolu, C: izobutanolu, D: tert-
butanolu. Reprodukcja (licencja CC-BY 4.0) z pozycji [48]

Figure 3. Experimental and calculated NIR spectra of A: 1-butanol, B: 2-butanol, C: isobutanol, D: tert-
butanol. Reproduced (CC-BY 4.0 license) from Ref. [48]

Lepsze zrozumienie pasm nadtondéw i drgan kombinacyjnych w ztozonej,
wielosktadnikowej probce ma duze znaczenie dla wsparcia zastosowan
analitycznych spektroskopii w bliskiej podczerwieni. Na przyktad, pelne przypisanie
pasm obliczonego widma NIR kwasu rozmarynowego, waznego przeciwutleniacza
wystepujacego w wielu roslinach (Rysunek 4), umozliwito lepsze zaprojektowanie
metody analitycznej [73]. W cytowanej pracy informacje chemiczne dotyczace
charakterystycznych liczb falowych poszukiwanego sktadnika roslinnego zostaty
potaczone z heterokorelowana dwuwymiarowa spektroskopia korelacyjng (2DCOS),
aby okresli¢ wzgledng czuto$¢ roznych spektrometréw wobec konkretnych pasm

wystepujace w odpowiednich widmach NIR [73]. Dzigki widmu teoretycznemu
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1 przypisaniem pasm NIR znacznie doktadniejszym niz te dostgpne z ogdlnych
zrodet, mozliwe stato si¢ pelne zrozumienie cech modeli chemometrycznych

uzywanych w analizie z uzyciem roznych spektrometrow.

—~Calculated . OH
— Experimental 0._OH OH

Calc.

Absorbance

8000 7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000
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Rysunek 4. Eksperymentalne i teoretyczne widmo NIR kwasu rozmarynowego otrzymane z obliczen metoda
anharmonicznej analizy wibracyjnej GVPT2 na poziomie metody struktury elektronowej DFT-
B3LYP/NO7D. Teoretyczne ksztatty pasm uzyskano stosujac funkcj¢ iloczynowa Cauchy'ego-
Gaussa. Reprodukcja za zgoda Royal Society of Chemistry (2017) z pozycji [73]

Figure 4. The experimental and theoretical NIR spectrum of rosmarinic acid obtained through fully
anharmonic (GVPT2) DFT-B3LYP/NO7D calculation. The theoretical bandshapes were obtained
with the application of Cauchy-Gauss product function. Reproduced with permission from Royal
Society of Chemistry (2017) from Ref. [73]

2. ZASTOSOWANIA
2.1. CHEMIA FIZYCZNA

Modelowanie kwantowo-mechaniczne widm NIR przynosi zauwazalne korzysci
w badaniach fizyko-chemicznych, takich jak badania struktury i dynamiki czasteczek
jak rowniez oddziatywan miedzyczasteczkowych. Poza umozliwieniem bardziej
szczegodlowego poznania korelacji widmo-struktura chemiczna w zakresie NIR dla
wielu podstawowych zwigzkéw, modelowania widm pozwolily na wyjasnienie
rowniez innych istotnych problemow [46,48,50,54,57,74]. Warto zwrdci¢ szczeg6lng
uwage na efekty podstawienia izotopowego, w ktorych doktadnie odtworzono pasma
charakterystyczne dla izotopowych form metanolu i etanolu [71,72,75]. Te obliczone
widma NIR zapewniaja wysoka doktadnos¢, z wiernie odtworzonymi rowniez subtel-
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nymi szczegoétami ksztattu obwiedni widma. Dla przykladu, rzetelnos$é
modelowanych kwantowo-mechanicznie widm zostala potwierdzona poprzez
porownanie z eksperymentalnymi widmami szeSciu izotopowych form etanolu. To
pozwala z kolei na wiarygodne rozszerzenie analizy widm dla dwéch innych form,
ktorych probek nie mozna wyizolowaé, a tym samym nie jest mozliwe poznanie ich
widm NIR na drodze pomiarow.
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Rysunek 5.  Udzialy w obliczonym widmie NIR na przykladzie kwasu winylooctowego. Wszystkie
intensywnosci pasm sg przedstawione w skali; uwage zwraca znaczny poziom nakladania si¢
pasm. Reprodukcja za zgoda z pozycji [55]. Prawa autorskie (2017) American Chemical Society

Figure 5. Contributions to the calculated NIR spectrum on the example of vinylacetic acid. All band
intensities are kept to scale. Note a significant level of band overlapping; magnified major regions
with better view of details of calculated bands are presented as well. Reprinted with permission
from Ref. [55]. Copyright (2017) American Chemical Society

Z drugiej strony, badane widma NIR metanolu deuterowanego zawieraty pasma
zanieczyszczen nieznanego pochodzenia [71]. Modelowane kwantowo-mechaniczne
widma umozliwity identyfikacje tych zanieczyszczen jako specyficznych,
nierdownomiernie deuterowanych form metanolu, ktore pojawily si¢ albo ze wzgledu
na niedoskonatg syntezg, albo na spontaniczna wymiang izotopowa, ktora zachodzita
w probee. Identyfikacja takich zanieczyszczen nie bylaby mozliwa przy uzyciu
podejs¢ doswiadczalnych, poniewaz synteza lub wyizolowanie takich izotopologow
nie jest mozliwa. To doskonaly przyktad potencjatu modelowania kwantowo-
mechanicznego widm w identyfikacji nieznanych substancji obecnych w probce.
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Badania omowione tutaj udowadniajg istnienie zakresu daktyloskopowego widma
NIR, przypominajgcego ten znany w spektroskopii MIR oraz Ramana. Te osiggnigcia
pomagaja rozwiaza¢ jedna z kilku niedoskonatosci spektroskopii NIR jakim jest
ograniczona zdolno$¢ tej techniki do identyfikacji struktur chemicznych [76-78].
Widma NIR charakteryzuja si¢ skomplikowang naturg, co wynika z daleko
posunietego efektu naktadania si¢ pasm. Nawet w przypadku prostszych czasteczek,
takich jak kwas winylooctowy, moze ujawnic si¢ jako zaskakujacy fakt, jak bardzo
poszczegdlne pasma nadtondéw i drgan kombinacyjnych nakladajg si¢ na siebie
(Rysunek 5) [55]. To doskonaly przyktad pokazujacy, jak wazne jest stosowanie
metod chemii obliczeniowej, aby uzyskac¢ przydatne informacje o pochodzeniu widm
NIR. Wydaje si¢ rowniez zrozumiale, ze praktykowany w spektroskopii MIR lub
Ramana sposob przedstawiania przypisan pasm na rysunkach lub w zwigztych
tabelach, nie wystarcza, by moc w petni odda¢ ztozony charakter widm NIR.
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Rysunek 6.  Widma NIR wraz z druga pochodna (pomnozone przez —1) badanych alkoholi (0,2 M; CCl4) w
zakresie spektralnym pierwszego nadtonu pasma rozciagajacego OH. Reprodukcja za zgoda
Elsevier z pozycji [48]

Figure 6. NIR and second derivative spectra (multiplied by —1) of studied alcohols (0.2 M; CCly) in the
region of the first overtone of the OH stretching band. Reprinted with permission from Elsevier
from Ref. [48]

Alkohole sg szeroko wykorzystywane w spektroskopii NIR w badaniach struktur
chemicznych i oddziatywan migdzyczasteczkowych. Pasma wyzszych nadtonow
vOH stanowia bogate zrodto informacji na temat tych zjawisk, ze wzgledu na wysoka
anharmoniczno$¢ tych drgan, wrazliwos¢ na $rodowisko chemiczne i zdolno$¢
tworzenia wigzan wodorowych. W dodatku, potozenie tych pasm w zakresach spe-
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ktralnych wolnych od innych istotnych pasm NIR istotnie polepsza mozliwosci
badania rowniez bardziej subtelnych efektow przejawiajacych si¢ w zmianach
parametrow tych pasm [46]. Jak przedstawia Rysunek 6 na przyktadzie n-heksanolu,
cykloheksanolu i fenolu, potozenie pasma vOH przejawia wysoka czulos¢ wzgledem
natury chemicznej zwigzku zawierajacego grupg hydroksylowa [48]. Z kolei ksztalt
tego pasma zalezy takze od rdwnowagi form konformacyjnych [46-48].

2.2. WSPARCIE ANALIZY JAKOSCIOWEJ I ILOSCIOWEJ ZA POMOCA
SPEKTROSKOPII NIR

Zastosowanie metod obliczeniowych widm NIR w aplikacjach analitycznych
mozna podzieli¢ w uproszczeniu na trzy gldwne kierunki: (i) interpretacje rdznic
instrumentalnych, (ii) zrozumienie modeli kalibracyjnych, oraz (iii) zrozumienie r6znic
migdzy zastosowalno$ciag roznych technik spektroskopowych (np. NIR vs MIR)
w analizie danego sktadnika. Ta wiedza pozwala na lepsze zaprojektowanie analizy
i dostosowanie jej do wybranego instrumentu, np. wybor konkretnego sensora NIR lub
MIR jako przyrzadu najlepiej spelniajacego wymagania danej analizy.

2.2.1. Interpretacja r6znic instrumentalnych

W ostatniej dekadzie ciagly postgp w technologii spowodowat dynamiczny rozwdj
przeno$nych, zminiaturyzowanych spektrometréw NIR. Przyrzady te istotnie zwigkszyty
potencjatl tej techniki spektroskopowej, umozliwiajac bezposrednig analize poza
laboratorium, oferujac nowe spektrum zastosowan tej techniki w nauce i przemysle
[60,61]. W praktyce, miniaturyzacja zostata zrealizowana poprzez opracowanie wielu
odrebnych rozwiagzan inzynieryjnych przez producentow, w efekcie czego poszczegolne
instrumenty r6znig si¢ kluczowymi elementami konstrukcyjnymi, np. monochromatorem
czy detektorem [60,61]. W konsekwencji, wydajnos$¢ i przydatnos¢ tych urzadzen do
specyficznych zastosowan rdznig sig¢, a ich praktyczne parametry sa decydujace dla
jakosci dostarczanej analizy.

Roéznice te wywodza si¢ z ograniczonego zakresu liczb falowych, ktore te
instrumenty moga mierzy¢, jak rowniez niejednakowej rozdzielczosci spektralne;.
W wyniku czego, przyrzady te nie s3 w stanie w jednakowy sposob zarejestrowac
wszystkie charakterystyczne pasma analizowanych sktadnikow probki. Przyktadem moze
by¢ analiza zawarto$ci piperyny w czarnym pieprzu [63,79]. Badanie te zostaly
przeprowadzone z wykorzystaniem metody PLSR oraz pomiaréw wykonanych
przenosnymi urzgdzeniami VIAVI MicroNIR i ThermoFischer microPHAZIR, oraz
spektrometrze stacjonarnym FT-NIR Biichi NIRFlex N-500. W odr6znieniu od spektro-
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metru laboratoryjnego, kompaktowe urzadzenia mierza tylko fragmenty zakresu NIR, nie
ujmujac wszystkich znaczacych pasm analizowanego sktadnika (Rysunek 7).

Ta selektywna zdolno$¢ do =zarejestrowania pasm charakterystycznych
analizowanego sktadnika, ktdra jest uzalezniona od zakresu spektralnego specyficznego
dla danego urzadzenia, wplywa znaczaco na ostateczny wynik analizy. W omawianym
przyktadzie, microPHAZIR moze mierzy¢ tylko pierwsze nadtony i drgania
kombinacyjne C-H piperyny, ktére dostarczaja najwigcej informacji do modelu
kalibracyjnego. Wazne jest, aby bra¢ pod uwage ten aspekt podczas projektowania
optymalnej aplikacji, bowiem przewidzie¢ mozna przydatnos¢ danego spektrometru do

wykonania danej analizy.

NIRFlex N-500

microPHAZIR

MicroNIR
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Rysunek 7. Teoretyczne widmo NIR piperyny w poréwnaniu z widmem eksperymentalnym piperyny
(roztwor w CCly). Przedstawiono rowniez zsumowane wklady z pierwszych nadtondow i pasm
kombinacji. Zaznaczone kolorem s3 zakresy, ktore moga by¢ zarejestrowane przez dwa rdzne
przeno$ne spektrometry. Reprodukcja (licencja CC-BY 4.0) z pozycji [79]

Figure 7. Quantum mechanically simulated NIR spectrum of piperine compared with the experimental
spectrum of a piperine standard (solution in CCly). The summed contributions form the first
overtones and combination bands are presented as well. Highlighted in color are the ranges that
were recorded by the different spectrometers after spectra pre-treatment. Reproduced (CC-BY
4.0 license) from Ref. [79]
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2.2.2. Chemiczna interpretacja modeli kalibracyjnych

Obliczone widma NIR pozwalaja na interpretacj¢, w jaki sposob pasma absorpcyjne
(intensywnosci spektralne przy danych liczbach falowych) manifestowane s3 w modelach
kalibracyjnych jako informacja ilosciowo skorelowana ze stezeniem analizowanego
sktadnika w probce. Jako przyktad postuzy¢ moga badania tymolu, ktory jest zwigzkiem
reprezentatywnym dla szeregu substancji czynnych, czesto analizowanych w produktach
naturalnych, jako ze odgrywaja one kluczowa role w terapeutycznych wlasciwosciach
wielu roélin leczniczych [51]. Jak wspomniano wcze$niej, pasma grup OH naleza do
najbardziej intensywnych i wyraznych pasm obserwowanych w widmach NIR.
Modelowanie kwantowo-mechaniczne widma tymolu potwierdza te o0golng
prawidtowo$¢, pokazujac, ze nie tylko nadtony, ale takze drgania kombinacyjne vVOH
naleza do najwazniejszych cech widma NIR tego zwiazku. Badania tymolu wykazaty
istotne réznice migdzy zakresami liczb falowych, w ktorych pasma NIR zaleza w sposob
istotny od postaci probki (polikrystaliczna, stopiony krysztal oraz roztwoér w CCly
o dwoch réznych stezeniach, 10 oraz 100 mg/mL). Pasma, ktoérych parametry pozostaja
wzglednie niezmienione, grupuja si¢ w dwoch zakresach liczb falowych, odpowiednio
6000-5600 i 44904000 cm™' (Rysunek 8). Modelowanie kwantowo-mechaniczne
widma NIR tymolu umozliwito przypisanie tych dwoch zakresow jako zdominowanych
pasmami drgan kombinacyjnych i nadtonami, odpowiednio drgan rozciagajacych C-H
i CHj3 (zakres A), oraz drgan rozcigganych oraz deformacyjnych CH3, z udziatem rowniez
drgan deformacyjnych pier§cienia (zakres B). Wyniki te pomogty w interpretacji modelu
PLSR skalibrowanego do oceny zawartosci tymolu w suchym ekstrakcie stosowanym
w produkcji leku naturalnego na bazie Thymi herba. Kluczowe liczby falowe, ktore
wykazuja najwicksza korelacje ze st¢zeniem analizowanej substancji, znajduja si¢
wylacznie w tych dwoch zakresach spektralnych (A 1 B). Co ciekawe, pasma pochodzace
od grupy OH nie wnoszg istotnego wktadu do modelu PLSR. Pokazuje to, ze najbardziej
intensywne i charakterystyczne pasma NIR niekoniecznie oferuja najlepsza informacje
analityczng o analizowanej probce.
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Rysunek 8. Zestaw eksperymentalnych widm NIR tymolu; probka w stanie stalym (polikrystaliczna)
i cieklym (stopiona, 333 K) oraz roztwo6r w CCl, (100 i 10 mg mL ™' CCly). Zaznaczone sg zakresy
liczby falowej jakosciowo niezalezne od fazy probki i stgzenia; A: 6000-5600 cm™'; B: 4490-
4000 cm ™. Reprodukcja (licencja CC-BY 4.0) z pozycji [51]

Figure 8. A set of the experimental NIR spectra of thymol; solid state and melted (neat liquid, 333 K)
as well as diluted in CCly (100 and 10 mg mL™" CCly). Highlighted are the wavenumber regions
qualitatively independent of sample phase and concentration; A: 6000-5600 cm™'; B: 4490-4000
cm . Reproduced (CC-BY 4.0 license) from Ref. [51]

2.2.3. Zakres daktyloskopowy widm NIR zlozonych struktur molekularnych

Biomolekuly sa systemami o uniwersalnym znaczeniu, ale ich interpretacja
w spektroskopii NIR jest szczegolnie trudna. W przeciwienstwie do dobrze znanych pasm
charakterystycznych MIR i Ramana, trudniej jest zdefiniowa¢ zakresy spektralne,
w ktorych mozna wykry¢ charakterystyczne pasma waznych zwigzkow o znaczeniu
biochemicznym. Jednym z przyktadow obecnie dyskutowanych w literaturze przedmiotu
sa pasma charakterystyczne peptydéw. Pasma amidowe (np. A, B, I, II oraz III) naleza
do jednych z najwazniejszych cech widmowych w badaniach probek biologicznych oraz
w zastosowaniach medycznych z udziatem technik MIR oraz ramanowkich i stanowia
doskonaty przyktad ilustrujacy mozliwosci spektroskopii oscylacyjnej w zakresie
identyfikacji struktur chemicznych jak réwniez ich funkcji. Niestety, uzytecznosé
spektroskopii NIR w podobnych rolach pozostaje utrudniona. Charakteryzacja pasm
amidowych w zakresie NIR jest wciaz przedmiotem badan i stanowi przedmiot debaty
w literaturze naukowej, a dostgpne podejscia eksperymentalne tylko czgsciowo

rozwiazuja ten problem [76,80].
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Na przestrzeni ostatnich lat, badania w zakresie NIR dla biomolekut skupito si¢ na
ustanowieniu wiarygodnych korelacji migdzy widmem a struktura chemiczna réznych
biomolekut; kwasow thuszczowych o krotkim, srednim i dhugim tancuchu [55,56,74] czy
zasad nukleinowych (adeniny, guaniny, tyminy i cytozyny) [53]. Na przyklad,
wyodrebniono zakresy spektralne widm NIR, ktore zawieraja pasma specyficzne dla
kwaséw tluszczowych, w szczegolnosci niosace informacje o obecno$ci wigzan
wielokrotnych w tancuchu weglowym.

Poza biologicznymi czasteczkami, polimery réwniez sa przedmiotem
zainteresowania w spektroskopii NIR ze wzgledu na ich szerokie zastosowanie
w przemysle. Chociaz skomplikowane czasteczki chemiczne mogg stanowi¢ wyzwanie
dla obliczen teoretycznych, zastosowanie uproszczonych modeli, ktore uwzgledniaja
gtowne motywy strukturalne wigkszych uktadow, jest odpowiednie dla polimeréw ze
wzgledu na ich okresowa strukture. Uktady posiadajace szescioczionowy pierScien
aromatyczny w swojej strukturze czasteczkowej ukazuja wyrazne kombinacje pasm vCH
1 dring tworzace bardzo charakterystyczny ksztatt obwiedni widmowej pomiedzy 4700
a 4500 cm™! [57]. Struktura ta wydaje si¢ by¢ podobna we wszystkich czterech
polimerach, mimo znacznych réznic w strukturze, do ktorej jest przylaczony pierscien
aromatyczny, co potwierdza istnienie uniwersalnego 1 specyficznego zakresu
daktyloskopowego piericienia aromatycznego w widmie NIR. Jego potozenie w czeSci
widma NIR, gdzie zazwyczaj nie wystgpujg inne silne pasma, umozliwia tatwa
bezposrednia interpretacje w kierunku obecnosci struktury pierScienia aromatycznego
w analizowanej probce, bez potrzeby stosowania ztozonej analizy w oparciu o trenowanie

modelu chemometrycznego.

UWAGI KONCOWE

Anharmoniczne obliczenia mechaniki kwantowej zyskuja coraz wigksza
przydatno$¢ w rozwigzywaniu problemow zardwno w podstawowej spektroskopii NIR,
jak 1 jej zastosowaniach analitycznych. Niniejszy przeglad podkresla wzrost wartosci
teoretycznej spektroskopii NIR w poréwnaniu z innymi rodzajami spektroskopii
oscylacyjnej. Znacznie bardziej ztozone widma niz te typowe dla spektroskopii MIR czy
Ramana, z wsparciem konwencjonalnych metod analizy spektralnej, zwigkszajg
specyficzno$¢ chemiczng spektroskopii NIR. Postgpy w teoretycznych metodach
otwieraja droge do modelowania widm NIR znacznie wigkszych czasteczek i ujawniaja
ukryty potencjal spektroskopii NIR.

Badania te przynosza znaczng popraw¢ naszego zrozumienia widma NIR. Obecnie
prowadzone prace badawcze obejmujg zaréwno chemi¢ fizyczna, jak i rozwoj
zastosowan spektroskopii NIR. Szczegolowe przypisania pasm NIR dostarczaja nowych
informacji fizycznych, takich jak oddziatywania mig¢dzyczasteczkowe obserwowane
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w widmach NIR. Badania stosowane obejmuja szeroki zakres tematoéw, w ktdrych
mozliwe jest ujawnienie zakresu daktyloskopowego widma NIR w skomplikowanych
systemach, takich jak biomolekuty, kwasy thuszczowe, zasady nukleinowe oraz polimery.
Ponadto korelacje ustalone miedzy strukturg molekularng a widmami NIR poprawiaja
specyficzno$¢ chemiczng spektroskopii NIR.

W iloéciowych 1 jako$ciowych ramach analitycznych spektroskopii NIR
modelowanie kwantowo-mechaniczne widm umozliwia interpretacj¢  wkladu
chemicznego w rdznice migdzy poziomami wydajnosci obserwowanymi migdzy
zminiaturyzowanymi spektrometrami. Mozna lepiej zrozumie¢ jako$¢ przewidywania
danej struktury chemicznej, czesto nierownej migdzy réznymi zminiaturyzowanymi
spektrometrami. Prowadzi to do lepszej analizy poprzez wybdr najlepiej dopasowanego
sensora do zamierzonego zastosowania. Ponadto dopuszcza si¢ wzajemne przenikanie si¢
modeli kalibracyjnych ze szczegdtowymi informacjami na temat pochodzenia pasm NIR.
Mozliwosci te stanowig niezbedny pomost do poprawy potencjatu zastosowan
spektroskopii NIR poprzez integracj¢ zinterpretowanych informacji chemicznych
w ustalonych ramach analitycznych.
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